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© Verfahren zur Herstellung von viskositatsstabilen, gelarmen hochkonzentrierten Elastan-Spinnldsungen 

(§) Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von in ihrer Losungsviskositat uberraschend stabilen 
gelarmen Spinn-Ldsungen von segmentierten Polyurethan- 
harnstoff-Elastomeren in hochpolaren Losungsmitteln wie 
Dimethylformamid oder Dimethylacetamid, gekennzeichnet 
dutch die Verwendung einer mehrstufigen Dusenreaktor- 
Vorrichtung und ein mehrstufiger Dusenreaktor. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von in ihrer Losungsviskositat iiberraschend 
stabilen Spinn-Ldsungen von segmentierten Polyurethanharnstoff-Elastomeren in hochpolaren Losungsmitteln 
5 wie Dimethylformamid (DMF) oder Dimethylacetamid (DM AC), ohne bzw. mit verminderter Verpastungsten- 
denz und ohne bzw. mit sehr geringem Gelgehalt, gekennzeichnet durch die Verwendung einer mehrstufigen 
Dusenreaktor-Vorrichtung zur DurchfQhrung des Verfahrens, 

Erfindungsgegenstand ist weiterhin ein mehrstufiger Dusenreaktor ohne mechanisch bewegliche Teile als 
Vorrichtung, welcher durch sehr schnelles und intensives Vermischen der Reaktionskomponenten miteinander 
io erlaubt, z. B. segmentierte Polyurethanharnstoff-Elastomere als homogene Ldsungen in hochpolaren Losungs- 
mitteln kontinuierlich herzustellen. 

Weiterer Erfindungsgegenstand sind die nach dem Verfahren und mittels dieser Vorrichtung erhaltlichen 
Elastanspinnlosungen bzw. daraus erhaltliche Elastanfasern. 

Unter Elastanfasern werden Faden verstanden, die zu mindestens 85 Gew.-% aus segmentierten Polyure- 
15 than(harnstoff)en bestehen. Derartige Elastanfasern werden Qblicherweise hergestellt, indem zunachst ein lang- 
kettiges Diol (Makrodiol) mit einem aromatischen Diisocyanat endstandig verkappt wird, so daB man ein 
Makrodiisocyanat (NCO-Prapolymer) erhalt. Das NCO-Prapolymer wird dann In einem zweiten Schritt mit 
einem Kettenverlangerungsmittel, welches ublicherweise aus einem (cyclo)aliphatischen Diamin besteht, in 
Losung zu einem hochmolekularen Polyurethanharnstoff umgesetzt Diese Polyurethanharnstoffe sind so aufge- 
20 baut, daB das Makromolekiil eine Segmentstruktur aufweist, d. h. aus hochschmelzenden kristallinen und nieder- 
schmelzenden amorphen Segmenten (Hart- bzw. Weichsegmenten) besteht Die Hartsegmente wirken dann im 
Feststoff aufgrund ihrer Kristallinitat als Fixpunkte des Netzwerkes und sind damit maBgebend fur die Festig- 
keit und den Erweichungsbereich der aus dem Polymeren hergestellten Formkorper. Die Weichsegmente 
hingegen, deren Glastibergangstemperatur unterhalb der Gebrauchstemperatur liegen soli, sind far die Elastizi- 
25 tat der Elastomere maBgebend (B. v. Falkai, Synthesef asern, Verlag Chemie, 1 98 1 , S. 1 79 bis 1 87). 

Qblicherweise wird die Kettenverlangerung diskontinuierlich so durchgefiihrt, daB man in einem RDhrkessel 
bei verminderter Temperatur den Kettenverlangerer (ein aliphatisches Diamin, vorzugsweise Ethylendiamin) 
und eventuell einen FCettenabbrecher, ein sekundares Monoamin, wie z. B. Diethylamin in einem polaren Lo- 
sungsmittel (DMF bzw. DMAC) vorlegt (und vorzugsweise mit Kohlendioxid versetzt). Zu dieser nun vorzugs- 
30 weise durch C02-Zusatz erhaltenen und in ihrer Reaktivitat verminderten Suspension des Diamincarbamats 
wird dann das NCO-Prepolymer zugesetzt und unter Ruhren entsteht eine Elastomerlosung mit definiertem 
Elastomerfeststoffgehalt Ein Nachteil bei dieser Art der Herstellung liegt darin, daB die angestrebte Viskositat 
der Elastanlosungen haufig nicht in dem beabsichtigten Bereich liegt, der zur Weiterverarbeitung notwendig ist 
und dann durch Nachdosieren z. B. von aliphatischen Diisocyanaten auf die gewunschte Viskositat eingestellt 
35 werden muB. Ein weiterer Nachteil ist die Verpastung von Teilen der Ldsung und/oder das Vorhandensein von 
Gelteilchen, wenn nicht ausreichend vermischt wurde. Solche Elastanldsungen kdnnen dann nicht praktikabel 
weiterverarbeitet werden. AuBerdem enthalten diskontinuierlich hergestellte Ldsungen wegen mangelnder 
Durchmischungsintensitat offensichtlich starker verzweigte Polyurethanharnstoffe, welche bei gegebener Kon- 
zentration hdhere Viskositaten aufweisen als mehr linear aufgebaute Polyurethanharnstoffe. 
40 Zur Verbesserung der Wirtschaftlichkeit (Schnellspinnen) und auch aus dkologischer Sicht (Senkung des 
Losungsmittelanteils in der Elastanspinnldsung) soil moglichst aus Elastanspinnlosungen mit hohen Feststoff- 
konzentrationen > 30% versponnen werden. Bei diesen hohen Feststoffkonzentrationen treten jedoch beson- 
dere Probleme hinsichtlich einer begrenzten Loslichkeit der Polymeren auf, Insbesondere bei langeren Lager- 
zeiten der Spinnldsungen, die sich in einer Verpastung oder Viskositatserhohung SuBert. Die so zunehmende 
45 Unloslichkeit fiihrt haufig dazu, daB die Elastanlosung nicht mehr weiterverarbeitet bzw. versponnen werden 
kann. Die Ursache dieser Phanomene kann dabei unterschiedlicher Art sein. 

Folgende Ursachen konnen bei hochkonzentrierten Elastanldsungen beispielsweise zur Verschlechterung der 
Loslichkeit fiihren: 

so 1. Je niedriger der Losungsmittelanteil wird, umso schneller tritt die Desolvatation der Weichsegmente, 

bestehend aus hochmolekularen Polyester- oder Polyetherdiolen (Makrodiolen), bevorzugtes Molekularge- 
wicht von 2.000, ein. Dieser ProzeB wird noch verstarkt, je hdher das Molekulargewicht, z. B. 3.000 bis 8.000, 
des Makrodiols ist. 

Zudem sind Polyetherdiole in den Qblichen Losungsmitteln schwerer loslich als Polyesterdiole. Verstarkt 
55 wird die Desolvatation insbesondere bei Verwendung von Polyether-Polyesterdiol-Mischungen, da diese 

aufgrund der unterschiedlichen Loslichkeit von vornherein eine Entmischungstendenz durch Mikrophasen- 
trennung aufweisen. 

2. Filr besondere Anwendungszwecke, bei denen besonders hohe Festigkeiten und Thermostabilitaten 
erwiinscht sind, wird ein hdherer Diisocyanatanteil als ublich (NCO-Gehalt bezogen auf Feststoff > 

60 2,5 Gew>%) eingesetzt. Der dadurch im Elastan-bedingte hohe Anteil an Polyhamstoffsegmenten fuhrt zu 

einer verminderten Loslichkeit und gesteigerter Verpastungstendenz der Elastanldsung. 

3. Da bekanntermaBen eine Temperaturerhohung zu einer Senkung der Losungsviskositat rilhrt, werden 
haufig hochkonzentrierte Elastanlosungen bei erhdhter Temperatur, beispielsweise 50° C, gelagert. Dies hat 
jedoch in vielen Fallen bereits nach 1 bis 2Tagen eine drastische Viskositatsanderung der Elastanlosung zur 

65 Folge die haufig auf einem Molekulargewichtsaufbau beruht Es wird vermutet, daB es sich hier im wesentli- 

chen um eine Endgruppenaminolyse handelt, bei der die sekundaren Monoamine oder ihreiJmsetzungspro- 
dukte (zum Kettenabbruch) durch die primaren Aminoendgruppen (aus (lberschussigen Diamin-Kettenver- 
langerungsmitteln wie Ethylendiamin) aus den Harnstoffbindungen verdrangt werden und insbesondere bei 
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etwa aquivalenten Mengen an sekundaren und primaren Amingruppen zu besonders hohem Viskositatsauf- 
bau fQhren. 

4. Langeres Erhitzen von Elastanlesungen oder -pasten — z.B. 2 bis 5 Stunden auf 80 bis 12°C fOhrt 
dagegen zumeist zu einem Molekulabbau — erkennbar am Ruckgang des T^rd- Wertes der Polymersubstanz 
mit steigender Einwirkungsintensitat — , der jedoch schlecht kontrollierbar verlauft, einen hohen Energie- 
aufwand erfordert und haufig zu Elastanl6sungen, welche sich nicht oder nur mit vielen Spinnfehlern 
verspinnen lassen, fflhrt! 

Wenn die Polyaddition (Kettenverlangerung) in den Oblicherweise dafur verwendeten polaren organischen 
Losungsmitteln. insbesondere mit Ethylendiamin.durchgefuhrt wird, sinkt mit steigendem Molekulargewicht die 
Ldslichkeit, so daB mit Verpastung gerechnet werden muB. Daher laBt man haufig die Polyaddition bei diskonti- 
nuierlicher Arbeitsweise bis zu einer festgelegten Viskositat ablaufen und/oder setzt einen monofunktionellen 
Kettenabbrecher, wie Dibutylamin, Octylamin, Butanonoxim (Houben Weyl Band E 20 Teil 2, S. 1642X vorzugs- 
weise jedoch Diethylamin (Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A 10, S.612), hinzu. Damit erhalt 
man gleichzeitig eine engere Molekulargewichtsverteilung. 

Urn vor der sehr schnellen aliphatischen Amin/NCO-Reaktion eine ausreichende Vermischung der aliphati- 
schen (Di)Aminmischung mit der NCO-Prepolymerldsung zu erreichen, wird bei der diskontinuierlichen Reak- 
tionsfuhrung der (Di)Aminmischung Kohlendioxid zugesetzt. Die entstandene Carbamatsuspension reagiert 
dann mit dem NCO-Propolymer sehr verlangsamt unter C02-Freisetzung (s. DE-A 12 23 154 oder DE-A 
12 22 253). Bei einem Verfahren ohne Kohlendioxid muB dagegen mit einer Vorrichtung eine sehr schnelle 
Vermischung erreicht werden. 

Das schnelle Vermischen von zwei oder mehreren reaktiven FlUssigkeiten ist in der Polyurethan-Chemie eine 
an sich iibliche Technik zur Durchfuhrung von Polyadditionsreaktionen von NCO-Vorprodukten mit Wasser, 
aliphatischen Diolen oder aromatischen Diaminen. Dabei mQssen alle Verfahrensoperationen wie das Dosieren, 
Mischen und Befullen von Formkorpern vor Beginn der chemischen Reaktion (Topfzeit) Qberwiegend abge- 
schlossen sein. 

Zentrale Operation ist das Mischen vorgegebener Fliissigkeitsmengen. Hierzu gehort das Mischen in Batch 
mit mechanischen Ruhrern oder im Durchlauf durch Rotor/Stator-Dispergiermaschinen und Stachelmischern (s. 
Kunststoffhandbuch, Band 7. Carl Hauser Verlag 1977). Daruberhinaus ist in der PU-Technik das Mischen mit 
Hochdruckmischern ublich (s. H. Proksa, Kunststoffberater 3/1988; Hochdruckvermischung, Wegbereiter mo- 
derner PU-Technik), wobei zwei Reaktionskomponenten unter hohem Druck Qber Dusen in einer kleinen 
Mischkammer gegeneinander gediist und durch die intensive Turbulenz vermischt werden (s. DE-A 23 44 135 
und DE-A 1 1 57 386). Die Reaktionszeiten solcher Polyurethan-Reaktionen liegen im Sekundenbereich. 

Da die Polyadditionsreaktionen von NCO-Vorprodukten mit den aliphatischen Diaminen bei der Elastan- 
Herstellung aber erheblich schneller ablaufen als mit Diolen, Wasser oder aromatischen Diaminen und im 
Millisekundenbereich bereits hochviskose Reaktionsprodukte entstehen, sind diese Vorrichtungen fur die konti- 
nuierliche Kettenverlangerung von NCO-Prapolymeren mit Diaminen wenig geeignet: Die Reaktion lauft 
schneller ab, als die Mischung der Reaktionskomponenten erfolgen kann. Es sei denn, daB die zur VerfQgung 
stehende Mischzeit durch Zugabe von reaktionshemmenden Zusatzen erheblich verlangert werden kann, wie 
z. B. durch Zugabe von Trockeneis (C0 2 ) zum Diamin, so daB die Reaktion Qber die wesentlich langsamer 
reagierende Carbamatstufe ablauft und/oder zusatzlich durch die tiefere Temperatur gebremst ist 

In der EP-A 3 99 266 wird ein Verfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten, feinteiligen Dispersionen 
aus der Schmelze von hochschmelzenden organischen Verbindungen, jedoch keine Reaktionsmischungen, be- 
schrieben, indem man eine Schmelze zur Bildung einer Vorsuspension in eine kaltere flussige Phase bei einer 
Temperatur unterhalb der Kristallisationstemperatur eindosiert und diese Voremulsion in einer nachgeschalte- 
ten Homogenisierduse f eindispergiert Als Dispergierapparatur werden u. a. eine Emulgiervorrichtung mit einer 
Mischduse und einer nachgeschalteten Homogenisierduse angegeben. 

Das gleiche trifft auch fur einfache Mischdusen in einem Gieichstromreaktor zu, die z. B. nach der EP-A 
03 03 907 zur Herstellung von waBrigen Polyurethandispersionen verwendet werden, indem man ein NCO-Pre- 
polymer mit Wasser vermischL 

Solche Dispergiervorrichtungen sind aber in ihren Mischzeiten noch zu langsam, und sind nur dann geeignet, 
wenn die Reaktionszeit mehr als 0,1 Sekunden betrSgc 

Ohne Desaktivierung z. B. mit Kohlendioxid lassen sich Polyadditionen mit aliphatischen oder cycloaliphati- 
schen Diaminen oder mit durch Katalysator oder Anhebung der Mischtemperatur in ihrer Reaktivitat beschleu- 
nigten Diolen, nicht durchfQhren. Solcherart hergestellte Reaktionsldsungen enthalten dann Stippen und Gel- 
korper und sind deshalb fur die Weiterverarbeitung (insbesondere storungsfreies Verspinnen) nicht geeignet 

Aufgabe der Erfmdung war somit die Realisierung eines kostensenkenden und auch umweltvertraglichen 
Herstellverfahrens (Verwendung von weniger Losungsmittel und Verbesserung der Wirtschaftlichkeit durch 
Schnellspinnen) far hochkonzentrierte Spinnldsungen, bevorzugt Elastanlosungen mit verbesserten FlieBeigen- 
schaften (Verbesserung der. Spinnfahigkeit -durch eine geringere L6sungsviskositat bei Erhalt der ndtigen 
Molekuiargewichte) und einer verbesserten Viskositatskonstanz bei langen Lagerzeiten von Spinnldsungen 
ohne EinbuBen im thermischen und elastischen Verhalten der daraus erhaltenen Endprodukte sowie eine 
gelfreie Form von Spinnldsungen mit erhShter Linearitat des Polymeren. 

Diese Vorteile, wie sie aus der Beschreibung und den Beispielen im einzelnen hervorgehen, konnten durch die 
Verwendung der erfindungsgemaflen Misch- und Homogenisiervorrichtung (in Form eines mehrstufigen Dusen - 
reaktors) bei der Polyaddition erreicht werdea Hierbei wurden einfache aber hochst wirksame Mischvorrich- 
tungen weitgehend ohne mechanisch bewegte Mischaggregate eingesetzt. jedoch mOssen diese in bestimmter 
Weise ftir schnellste Reaktionsabiaufe konstruiert werden und vorzugsweise mehrere Stufen enthalten. 
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Gegenstand der Erfindung ist ein kontinuierlich betriebenes Verfahren, zur Herstellung von hochkonzentrier- 
ten Elastanspinnlosungen mit verbesserten FlieBeigenschaften und hoher Viskositatskonstanz bei langer Stand- 
zeit bei Erhalt des iiblichen thermischen und elastischen Eigenschaftsniveaus der aus diesen Losungen erhaltli- 
chen Elastanfasern bevorzugt erhaltlich aus entsprechend hergestellten segmentierten Polyurethanharnstoffen 
5 mit bestimmten Monoaminen und/oder Monoisocyanaten als Kettenabbrecher. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen problemlos hochkonzentrierte Elastanspinnlosungen auf 
Basis von Polyurethanharnstoffen mit einem Feststoffanteil bis zu 40Gew.-% hergestellt werden, die eine 
hervorragende Loslichkeit und Viskositatskonstanz, auch bei Einstellung eines hoheren Anteils an Hartsegmen- 
ten z. B. durch einen hoheren Diisocyanatanteil, und uberraschenderweise auch eine Verringerung der Viskositat 
io der Elastanspinn-Ldsung bei gleicher Konzentration des Polymeren aufweisen. 

Es wurde nun Qberraschend gefunden, daB sich homogene, hochkonzentrierte, hervorragend viskositatsstabile 
Spinnldsungen bevorzugt sowohl aus Polyester- oder Polyetherdiolen wie auch insbesondere aus Mischungen 
von Polyester- und Polyetherdiolen, mit hervorragenden FlieBeigenschaften und dadurch besserer Verspinnbar- 
keit nach dem Verfahren herstellen lassen, wenn man in der Kettenverlangerungsstufe (Polyaddition) die 
15 erfindungsgemaBe Misch- und Homogenisiervorrichtung (mehrstufiger Dusenreaktor) kontinuierlich arbeitend 
einsetzt. Aufgrund der sehr schnellen Vermischung wahrend des Reaktionsablaufs kann dann auf den Einsatz 
z. B. von Kohlendioxid als Reaktionshemmer verzichtet werden. 

Nachstehend wird die Erfindung anhand von Abbildungen nSher erlautert: 

Fig. la zeigt einen Schnitt durch einen Dusenreaktor mit kurzen Verweilzeiten des Reaktionsgemisches in 
20 Bereich der Mischkammer. 

Fig. lb zeigt einen Schnitt durch einen bekannten Dusenreaktor mit langer Verweilzeit des Reaktionsgemi- 
sches ( > > 1 00 ms) im Bereich der Mischkammer. 

Fig. 2 zeigt schematisch einen Schnitt durch einen erfindungsgemaBen Mehrstufen-Dusenreaktor. 

Fig. 3 zeigt ein Schema des erfindungsgemaBen Gesamtverfahrens zur Herstellung der Spinnlosungen. 
25 Die erfindungsgemaBe mehrstufige Dusenreaktor- Vorrichtung ermdglicht, sehr reaktive Komponenten 
schneller miteinander zu vermischen, als die Reaktion ablauft (z. B. < 10 ms)(Fig. 2). Die bekannte Anordnung 
(siehe Fig. lb) ist jedoch ungeeignet, da die Vermischung der Komponenten zu langsam ablauft. (Die Verweilzeit 
der Reaktionsmischung betragt hierbei > 100 ms). Wie aus der Zeichnung (Fig. la) hervorgeht t mussen die 
Stoffduse (21) und die Mischduse (22) sehr eng miteinander verkoppelt sein, um eine schnelle, optimale Durchmi- 
30 schung und die Verminderung einer Ruckvermischung zu garantieren. 

Fig. 3 zeigt das FlieBbild des erfindungsgemaBen Verfahrens im wesentlichen zur kontinuierlichen Polyure- 
thanharnstoff-Kettenverlangerung aus NCO-Prapolymer-L6sung und (cyclo)aliphatischen Diaminen. In die er- 
findungsgemaBe Kurzzeit-Misch- und Homogenisiervorrichtung nach Fig. 2 (Dusenreaktor genannt), werden 
die beiden Stoffstrome z. B. NCO-Prapolymerlosung (B) und aliphatische Diaminlosung (A) mittels Dosierpum- 
35 pen 5 und 6 aus den Ansatzbehaltern 3 und 4 kontinuierlich eindosierL Die Gemischbereitung der Aminlosung 
(Kettenverlangerer, Kettenabbrecher und Losungsmittel) und der NCO-Prapolymerlosung (NCO-Prapolymer 
und L5sungsmittel) kann dabei in die Vorlagen eingewogen oder auch mittels Dosierpumpen kontinuierlich 
hergestellt werden. 

Der mehrstufige Dusenreaktor (s. z. B. Fig. 2) besteht aus einer Hintereinanderschaltung verschiedener Dusen 
40 und zwar der Stoffduse 1, der Mischduse 2 und der Homogenisierduse 7 mit den Bohrungen 8 und in einer 
bevorzugten Ausfuhrung dem Verdrangerkorper 9. Stoffduse und Mischduse sind unmittelbar hintereinander 
geschattet, so daB die Verweilzeit bis zur vollstandigen Durchmischung des Aminstromes (A) mit dem Prepoly- 
merstrom (B) in einer Zeit < 10 ms, vorzugsweise 0,1 bis 5 ms, abgeschlossen ist. Beide Dusen 1 und 2 sind so 
ausgebildet, daB eine Injektorwirkung entsteht und eine Ruckvermischung in den Bereich 10 zwischen beiden 
45 Diisen vermieden wird. 

An den Injektorteil schlieBt sich die Homogenisierduse 7 mit den Bohrungen 8 an, die das bereits reagierende 
Reaktionsgemisch nochmals intensiv homogenisiert Damit die Durchmischung noch bei mdglichst niedriger 
Viskositat erfolgt, ist das Volumen zwischen Misch- und Homogenisierduse durch einen Verdrangerkorper 9 
minimiert. 

so Eine der moglichen konstruktiven Ausfuhrungsformen zeigt die Fig. 2. 

Das bevorzugte Gesamtverfahren wird anhand der Fig. 3 weiter erlautert: 

Unmittelbar hinter dem eigentlichen mehrstufigen Dusenreaktor gelangt die Reaktionsldsung in den Zwi- 
schenpufferkessel 1 1, (Fig. 3), der die Aufgabe hat, den Dusenreaktor mit seinen vorgeschalteten Dosierpumpen, 
hydraulisch von dem nachgeschalteten Rohrleitungssystem mit den Austragungspumpen 12 und 13 zu entkop- 

55 peln. Hierdurch werden Riickimpulse auf die Dosierpumpen 5 und 6, die Schwankungen im Mikrodosierbereich 
verursachen konnen, verhindert. Moglich ware auch die direkte Einleitung in einen Spinnkessel. 

Der Reaktionsverlauf kann durch direkte Druckmessung in den Dusenreaktor z. B. zwischen Mischduse 2 und 
Homogenisierduse 8 verfolgt werden. 

Der Polymerisationsgrad der Polymerlosungen kann tiber die ViskositatsmeBgerate 14 und 15 verfolgt wer- 

60 den. Da die Reaktion in dem Zwischenpufferkessel 1 1 unter Umstanden noch nicht vollstandig zu Ende gef uhrt 
ist und damit die Verwendung der Viskositat als RegelgroBe zur Steuerung der Rezeptur erschwert ist, ist der 
Pufferkessel 11 vorzugsweise mit einem Umpumpkreislauf und dieser besonders bevorzugt mit einem Warme- 
tauscher 16 versehen. Als Warmetauscher 16 kommen insbesondere sogenannte KSM-Warmetauscher (die 
Heiz- bzw. KQhlschlange ist in einem Rohr wie ein Statik-Mischer geformt) in Frage. Durch Erwarmung auf etwa 

65 50 bis 60° C wird in diesem Bereich eine vollstandige Umsetzung erreicht, so daB mit dem ViskositatsmeBwert 14 
die Viskositatskonstanz durch Regelung der Dosierpumpen 5 und 6 erreicht werden kann. Weitere mogliche 
Eingriffsparameter zur Steuerung der Viskositat sind die kontinuierliche bzw. gravimetrische Einwaage des 
Aminkessels Qber das Verhaltnis von Kettenverlangerer zu Kettenabbrecher bzw. durch die Hdhe des gewMhl- 
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ten Aminuberschusses fiber den NCO-Endgruppengehalt Der Druck kann an verschiedenen Stellen der Vor- 
richtung Qber DruckmeBgerate 17 verfolgt werden. 

Die Vorteile des Verfahrens liegen in der Erzielung hoher Durchsatze in dem Dusenreaktor bei gleichmaBiger 
Produktqualitat (z. B. bezuglich Molgewichtsverteilung) und Produktkonzentration, da jedes Volumenteil an 
Reaktionslosung bei exakt den gleichen Scher- und Konzentrationsbedingungen gemischt und darnit zur Reak- 
tion gebracht wurde und praktisch keine Moglichkeit zu Vernetzungsreaktionen besteht 

Die erfindungsgemaB aufgebauten, segmentierten Polyurethanharnstoff-Elastomere liefern klare, gelfreie 
stabile Spinnlosungen, die nach Oblichen NaB- und besonders nach dem Trockenspinnverfahren auch bei hoher 
Feststoffkonzentration (z. B. 30 bis 40 Gew.-%) sehr gut verarbeitet werden konnen. Die erfindungsgemaB 
hergestellten, vorzugsweise hochkonzentrierten Spinnlosungen besitzen eine hervorragende Viskositatsstabili- 
tat sowohl bei 25° C als auch bei 50° C bei Lagerzeiten (z. B. auch bei hohen Konzentrationen) bis zu mindestens 5 
Tagen und langer. 

Oberraschenderweise besitzen die erfindungsgemaB hergestellten Spinnlosungen eine geringere Viskositat 
bei vorgegebener Feststoffkonzentration als solche Elastomerlosungen, die nach diskontinuierlichen Polyaddi- 
tionsverfahren hergestellt werden. Es wird angenommen, daB ein linearer Polymeraufbau erzielt wird, was sich 
nicht nur auf die Produktivitat, sondern auch auf ein besseres Spinnverhalten der Elastanlosungen auswirkt. 

Durch die Verwendung des erfindungsgemaBen mehrstufigen Dusenreaktors als Misch- und Homogenisier- 
Vorrichtung, vorzugsweise mit nachgeschaltetem Zwischenpufferkessel, Umpump-Kreislauf und Warmetau- 
scher f ermoglicht das erfindungsgemaBe Herstellungsverfahren demnach unter Ausnutzung der Vorteile wie 
Loslichkeitsverbesserung, Viskositatsverminderung, Viskositatskonstanz auch bei langerer Lagerzeit und er- 
hdhter Temperatur sowie verbesserter Qualitatskonstanz, die Herstellung von Elastomer- Faden ohne EinbuBen 
in dem thermischen und mechanischen Eigenschaftsprofil der Elastanfaden. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Faden oder Fasern, hergestellt aus den erfindungsgemaBen Spinnlosun- 
gen. 

Die erfindungsgemaBen Elastan-Losungen konnen auch zur Herstellung von Filmen, Folien, Schlauchen oder 
Beschichtungen eingesetzt werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethanharnstoff-Elastomeren kann nach an sich bekannten 
Verfahrensstufen erfolgen. Besonders bewahrt hat sich die Synthese nach NCO-Prapolymer- Verfahren, wobei in 
der ersten Verfahrensstufe ein hdhermolekulares Diol a) im Losungsmittel oder in der Schmelze mit Diisocyanat 
c), gegebenenfalls in Gegenwart niedermolekularer Diole b), zu einem NCO-Prapolymer so umgesetzt wird, daB 
das NCO-Prapolymer NCO-Endgruppen in bestimmter Menge enthalt 

Als langkettige, hohermolekulare Dihydroxyverbindungen a) (auch Makrodiole genannt) sind insbesondere 
Polyesterdiole und Polyetherdiole geeignet Diese Diole haben im allgemeinen Molekulargewichte von 1.000 bis 
8.000, vorzugsweise t .500 bis 4.000. 

Als Polyesterdiole sind z. B. Dicarbonsaurepolyester aliphatischer Dicarbonsauren geeignet die sowohl meh- 
rere Diole wie auch mehrere Dicarbonsauren oder Hydroxycarbonsauren enthalten konnen. Besonders geeignet 
sind Adipinsaure Mischester aus Adipinsaure, HexandioM f 6 und Neopentylglykol, Adipinsaure, Butandiol-1,4 
und Neopentylglykol oder Adipinsaure, Butandiol-1,4, Neopentylglykol und Hexandiol-1,6. 

Als langkettige Polyetherdiole eignen sich besonders Polytetramethylenoxiddiole oder ihre Copolyether mit 
anderen etherbildenden Verbindungen wie Ethylenoxid oder Propylenoxid. Es konnen auch Mischungen aus den 
genannten Verbindungen eingesetzt werden. 

Weitere hohermolekulare Diolverbindungen, (Makrodiole) z. B. Dihydroxylactonester oder Dihydroxypoly- 
carbonate wie aus dem Stand der Technik bekannt, konnen ebenfalls eingesem werden, ebenso wie weitere, im 
Stand der Technik bekannte hohermolekulare Diole. Diese umfassen auch mit Diisocyanaten verknupfte Diole 
(z. B. im MoiverhSltnis OH/NCO « 2 : \ bis 5 : 4> 

Niedermolekulare Diole b)sind z. B. Ethylenglykol, Butandiol-1^, Butandiol-1,4, 1,4- und-oder 13-Cyclohexan- 
dimethanol, N,N-Bis-(p-hydroxypropyl)-methylamin. N,N'-Bis-(p-hydroxyethyl)hpiperazin, N,N-Dimethyl- 
N,N'-hydroxyethyl-hydrazin und andere Verbindungen dieser Stoffklassen. 

Als Diisocyanate c) konnen die Qblichen aromatischen Diisocyanate eingesetzt werden. Sie werden gegebe- 
nenfalls in (Combination (mit geringeren Anteilen) von (cyclo)aliphatischen Diisocyanaten, gegebenenfalls aber 
auch die (cyclo)aliphatischen Diisocyanate allein verwendet. Besonders brauchbare Ergebnisse erhalt man mit 
4,4'- Di phenyl methan-diisocyanat bzw. entsprechenden Isomerengemischen mit untergeordneten Mengen an 
2,4'- und/oder 2^'-Isomeren, sowie mit TDI. Selbstverstandlich ist es mdglich, Mischungen von aromatischen 
Diisocyanaten zu verwenden. Als Mischungskomponenten oder Einzelkomponenten sind weiterhin beispiels- 
weise nachstehende (cyclo)aliphatische Diisocyanate geeignet insbesondere 1,6-Hexamethylendiisocyanat, 
1,8-Octamethylendiisocyanat, 2/3-Methylhexamethylendiisocyanat-1.6 oder 2,4-Diisocyanato-I-methyl-cyclohe- 
xan sowie die 4,4'-Dicyclohexylmethan-, 4,4'-Dicyclohexylalkyliden-, 4,4-Dicyclohexyletherdiisocyanate oder 
Isophorondiisocyanat in ihren verschiedenen Stereoisomeren oder Stereoisomergemischen. 

Bei der Synthese der segmentierten Elastomeren nach dem NCO-Pr3polymerverfahren werden die Makro- 
diole in der Schmelze oder in einem Losungsmittel mit iiberschtissigen molaren Mengen an Diisocyanaten c) 
fiber die Diole (a + b) so umgesetzt, daB das Reaktionsprodukt Isocyanatendgruppen enthalt. Die OH/NCO-Ver- 
haltnisse werden zwischen 1 : 1 ,4 bis 1 : 4,0, vorzugsweise 1 : 1,6 bis 1 : 3.8, gewahlt, so daB NCO-Prapolymere mit 
einem NCO-Gehalt von 1,4 bis etwa 4,5 Gew.-%, vorzugsweise 1.8 bis 4,0 Gew.-% NCO, entstehen. Dabei muB 
das OH/NCO-Verhaitnis in Abhangigkeit vom Molekulargewicht des Makrodiols innerhalbdes hier vorgegebe- 
nen Verhaltnisses so gewahlt werden, daB der NCO-Gehalt des NCO-Prapolymeren in dem hier bemessenen 
Bereich fallu 

Als Katalysatoren sind fflr die NCO-Prapolymerherstellung geeignet: Lewis- Sauren-Katalysatoren wie Zinn- 
salze oder z. B. Organozinnverbindungen wie Organozinncarboxylate oder -halogenide, Dibutylzinndilaurat, 
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anorganische Salze anorganischer Sauren. z. B. Zinnoctoat, Zinnstearat, Zinnacetat, Bleioctoat, Einschubkataly- 
satoren wie Organozinnalkoholate, fj-dicarbonylverbindungen, -oxide, -mercaptide, -sulfide, Organoaminzinn- 
verbindungen, -phosphinzinnverbindungen: ferner sind Lewis-Basen-Katalysatoren wie tertiare Amine, 
Phosphine, Pyridine als Katalysatoren geeignet, wie sie im Stand der Technik der Polyurethanherstellung im 
5 Prinzip bekannt sind. Vorzugsweise werden Dibutylzinndilaurat (Desmorapid® Z/Bayer AG) oder Diazobicyclo- 
octan (DABCO®) eingesetzt. Zumeist wird auf den Einsatz von Katalysatoren verzichtet, oftmals werden jedoch 
geringe Mengen an Desaktivatoren gegenQber Alkalisauren eingesetzt. 

Werden Losungsmittel bei der Prapolymerisationsreaktion verwendet, so eignen sich hierfUr besonders 
ChlorbenzoL N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid und ganz besonders die zumeist auch als Spinnldsungsmit- 
io tel benutzten hochpolaren Amid-Ldsungsmittel Dimethylformamid und Dimethylacetamid. 

Zur Synthese der segmentierten Polyurethanharnstoffe werden die gewunschten Harnstoffgruppen durch 
eine Kettenverlangerungsreaktion der NCO-Prapolymeren mit Diaminen in die Makromolekiile eingefuhrt. Die 
in der NCO-Prapolymerstufe synthetisierten NCO-Propolymeren (auch Makrodiisocyanate genannt) werden in 
hochpolaren Losungsmitteln mit Kettenverlangerungsmitteln f% vorzugsweise aliphatischen Diaminen und Ket- 
15 tenabbrechern/Blockiermitteln (sekundare Monoamine) g) entsprechend dem erfindungsgemaBen Verfahren 
mit Hilfe der mehrstufigen Misch- und Homogenisiervorrichtung It Erfindung umgesetzL 

Bevorzugt werden als Diamine f) geradkettige oder verzweigte Diamine eingesetzt, z. B. 1,2-Propylendiamin, 
1,4-Diaminobutan, 1,6-Diaminohexan, 1,3-Diamino-cycloheran oder auch l r 3-Diamino-2^2-dimethylpropan; be- 
vorzugt wird jedoch Ethylendiamin als alleiniges oder uberwiegendes Kettenverlangerungsmittel verwendet 
20 In Anteilen (50 Mol-% konnen auch cycloaliphatische Diamine als Co-Kettenverlangerungsmittel verwendet 
werden, z. B. 1,3-Diamino-cyclohexan. 

Es konnen auch sekundare Amine wie Piperazin, N-Methylethylendiamin oder N.N'-Dimethyl-ethylendiamin 
als Codiamine mitverwendet werden, jedoch ist dies weniger bevorzugt. 

Die Kettenverlangerungsreaktion erfolgt bevorzugt in Losung unter Verwendung hochpolarer Losungsmittel 
25 wie Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, vorzugsweise jedoch Dimethylformamid oder insbesondere Dime- 
thylacetamid. 

Die fur den bevorzugten TrockenspinnprozeB notwendige Viskositat der Elastomerldsung liegt im atlgemei- 
nen im Bereich von 10 bis 350 Pa-s bei 50° C und einer Schergeschwindigkeit von 23s -1 , wobei die Konzentra- 
tion der Spinnlosung zwischen 18 und 34 Gew.-% betragen kann. Die nach dem erfindungsgemaB beschriebenen 
30 Verfahren hergestellten Elastomerldsungen konnen Feststoffkonzentrationen bis zu 40% und mehr aufweisen, 
wobei die Viskositat der Elastomerldsung im Bereich von 100 bis 250 Pa-s bei 50° C (Schergeschwindigkeit 23 
s -1 )betragt. 

Im TrockenspinnprozeB konnen die — gegebenenfalls bis ca. 120°C erwarmten — Spinnlosungen mit Viskosi- 
taten von mindestens 30 Pa-s bei 50° C durch Dusen in einen auf etwa 150 bis 250° C beheizten, etwa 4 bis 8 m 
35 langen Spinnschacht, in den auf etwa 150 bis 350° C beheizte Luft oder Inertgase wie Stickstoff oder Dampf 
eingeblasen werden, versponnen werden. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Losungen besitzen eine Viskositatsstabilitat von mindestens ± 209/6 iiber 
mindestens 5 Tage, vorzugsweise mindestens 7 Tage und sind gegeniiber dem diskontinuierlichen Verfahren 
deutlich giinstigen 

40 Durch die Verwendung einer geringen Menge eines monofunktionellen Kettenabbrechers wahrend der 
Kettenverlangerungsreaktion, laBt sich das gewiinschte Molekulargewicht problemlos einstellen. 

Vollig uberraschend entstanden Spinnlosungen von verminderter Viskositat bei ansonsten gleichartiger Zu- 
sammensetzung — somit wird eine Verspinnung aus hoherkonzentrierten Losungen mdglich. 

Den erfindungsgemaB hergestellten Elastomerldsungen konnen auch die fiir verschiedenste Zwecke dienen- 

45 den ublichen Additive i) in wirksamen Mengen zugesetzt werden. Genannt seien z, B. Antioxidantien. Licht- 
schutzmittel. U V-Absorber, Schonungsfarbstoffe, Pigmente» Farbeadditive (z. B. tertiar Amin-haltige Oligomere 
oder Polymere), Antistatika. DMF-losliche Silikonole, adhasiv wirksame Zusatze wie Magnesium-, Calcium-, 
Lithium-, Zink- und Aluminiumsalze langkettiger Carbon sauren wie -stearate, -palmitate oder Dimerfettsauren 
oder beliebige Gemische dieser Salze oder auch Zusatze von feinteiligen Zinkoxiden, welche bis zu 15 Gew.-% 

50 andere Oxide, z. B. Magnesiumoxid oder Calciumoxid oder Carbonate, z. B. Ca- oder Magnesiumcarbonate. 
enthalten konnen. Durch derartige Zinkoxide mit Erdalkalioxiden oder -Carbonaten als Zusatze kann eine 
hervorragende Chlorbestandigkeit von Ether- wie auch Polyester-Elastomerfaden gegen Chlorwasser (Wasch- 
mittel/Schwimmbader/Bleichmittel) erzielt werden, ohne daB man eine hohe Reinheitsforderung, z. B. im Zink- 
oxid- oder Spuren-Schwefel-Gehalt, einhalten muBte. 

55 Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Elastomerldsungen konnen nach den angegebenen 
Verfahren zu Elastomerfaden versponnen, jedoch auch zu Folienbeschichtungen oder ahnlichen Flachengebil- 
den verarbeitet werden. Dies kann durch Auftrocknen oder durch Koagulation geschehen. 

Die erfindungsgemaBen Elastomerldsungen zeigen eine ungewohnliche Kombination von hervorragender 
Loslichkeit und Vikositatskonstanz, selbst bei hoher Temperatur und langen Lagerzeiten. 

60 

MeBmethoden 

Die in den Beispielen erwahnten MeBgroBen wurden wie folgt bestimmt: Die inharente Viskositat (r\\) der 
Elastomeren wurde in verdunnter Losung von 0,5 g/100 ml Dimethylacetamid bei 30°C durch Bestimmung der 
65 relativen Viskositat r\ r gegenuber dem reinen Losungsmittel bestimmt und nach der Formel 
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ti : Durchlaufzeit (s) der PolymerlSsung 

to: Durchlaufzeit (s) des reinen L6sungsmittels 

In n r 

Hi = 



umgerechnet. 

Die Feinheitsfestigkeit wurde in Anlehnung an DIN 53 815 bestimmt (cN/dtex). Die Hochstzugkraftdehnung 
(in %) erfolgte ebenfalls nach DIN 53 815. Der Modul bei 100% bzw. 300% erstmaliger Dehnung wurde bei einer 
Dehnungsgeschwindigkeit von 4 x 10~ 3 Meter pro Sekunde in cN/dtex bestimmt. Die Restdehnung wurde nach 
funfmaliger Ausdehnung auf 300% und nach einer Erholungszeit von 60 Sekunden bestimmt Die Messung von 
Heat distortion Temperatur (HDT), HeiBreiBzeit (HRZ) bzw. HeiBwasserspannungsabfall (HWSA) erfolgt nach 
Methoden, die in Chemiefasern/Textilindustrie, Januar 1978, Heft 1/78, 28.180. Jahrgang auf Seite 44 bis 49 
beschrieben sind. Entsprechende Angaben finden sich auch in DE-OS 25 42 500(1975). 

Die Verspinnung erfolgte nach dem TrockenspinnprozeB gemaB den Beispielen unter folgenden Bedingun- 
gen: 

Schachttemperatur 200° C 

Lufttemperatur 220° C 

Luftmenge 40 mVh 

DUse 1 2 Loch, Durchmesser 03 mm 

Spinnkopf temperatur 80° C 

Luftdrallduse 0,6 bar 

Abzug der Galetten 1, 2, 3 325/340/340 m/min 



Beispiele 

Beispiel I (NCO-Prepolymerlosung fur Beispiel 3,4,5, 7 und 8) 

25.000 g eines Polyesterdiols vom Molekulargewicht M n = 2.014 auf der Basis von AdipinsSure, Hexandiol-1,6 
und Neopentyiglykol (Molverhaltnis der Diole 65 : 35) wurden mit 1 3.1 75 g Dimethylacetamid gemischt und mit 
5.741 g Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat (Desmodur® 44/Bayer AG) versetzt. AnschlieBend wurde 40 Minuten 
auf 50°C erwarmt, bis der NCO-Gehalt des NCO-Prapolymeren 2,60% betrug. Der Feststoffgehalt der NCO- 
Prapolymerlosung betrug 70%. 

Beispiel 2 (NCo-PrSpolymerlosung fur Beispiel 6 und 9) 

18.000 g eines Polyesterdiols (auf der Basis AdipinsSure, Hexandiol-1,6, Butandiol-1.4-, Neopentyiglykol; Mol- 
verhaltnis der Diole: 64 : 17 : 19) mit Molekulargewicht M n von 3313 und 7.714 g eines Polytetramethylenether- 
diols(Terathane® 2.000, Du Pont, M n von 2.066) wurden mit 12^57 g Dimethylacetamid gemischt und mit 4.286 g 
Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat versetzt. AnschlieBend wurde die Mischung 60 Minuten auf 50°C erwarmt, bis 
der NCO-Gehalt des NCO-Prapolymeren 2,14% (bezogen auf Feststoff) betrug. Der Feststoffgehalt der NCO- 
Prapolymerlosung betrug 70%. 

Beispiel 3 (Vergleichsversuch-Carbamat-Methode)zu Beispiel 7 und 8) 

Zu einer Mischung aus 26 g Ethylendiamin, 1.6 g Diethylamin und 4.463 g Dimethylacetamid wurden 60 g CO2 
zugegeben. Zu dieser frisch hergestellten Carbamatsuspension wurden unter intensivem RQhren 2.000 g der 
NCO-Prepolymerl6sung aus Beispiel 1 innerhalb von 15 Minuten zugesetzt Man erhait eine klare Losung mit 
einem Elastomerfeststoffgehalt von 22% und einer Losungsviskositat von 39 Pa s/20°C Die inharente Viskosi- 
tat .betrug l f 06.dl/g. Zu dieser viskosen Elastomerlosung wurden, bezogen auf Polyurethan- Feststoff, 
03 Gew.-% Mg-Stearat, I Gew.-% Cyanox® 1790 (American Cyanamid, USA), 03 Gew.-% Tmuvin 622 (Ciba- 
Geigy) 7 ppm Makrolex® - Violett B (Bayer AG), 03 Gew.-% des Polyethersiloxans Silver® L7607 (ein Polyet- 
her/Polydimethylsiloxan-Copolymer, Lieferfirma Union Carbide Corp, USA), zugesetzt 3.000 g dieser Polymer- 
ldsung wurden nach dem Trockenspinnverfahren versponnen. 

Die Verspinnung der L6sung erfolgte nach dem Trockenspinnverfahren Ober eine 12-Loch-Duse mit Bohrun- 
gen von je 03 mm Durchmesser. Schachtheiztemp. 200°C, Lufttemperatur 220°C P Abzugsgeschw. 340 m/min 
unter Verwendung eines Luftdrallgebers, Die textilen Daten sind in Tabelle 1 und das Langzeitviskositatsverhal- 
ten ist in Tabelle 2 zusammengefaBt 
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Beispiel 4 (Vergleich zu Beispiel 7) 

Zu einer Mischung aus 26 g Ethylendiamin, 1,6 g Diethylamin wurden 60 g CO2 gegeben. Zu dieser Carbamat- 
suspension wurden unter Ruhren 2.000 g der NCO-Prapolymerldsung nach Beispiel 1 innerhalb von 15 Minuten 
zugesetzt. Man erhalt eine klare Elastomerldsung mit einem Elastomerfeststoffgehalt von 30 Gew.-% und einer 
Ldsungsviskositat von 1 21 Pa - s/50°G Die inharente Viskositat betrug 1,24 dl/g. Zu dieser viskosen Elastomerld- 
sung wurden Zusatze, wie in Beispiel 3 beschrieben, zugegeben. Sie wurde analog dem Beispiel 3 nach dem 
Trockenspinnverfahren versponnen. Die Daten der erhaltenen Faden sind in Tab. 1 und das Langzeitviskositats- 
verhalten ist in Tab. 2 wiedergegeben. 

Beispiel 5 (Vergleich zu Beispiel 8) 

Zu einer Mischung aus 26 g Ethylendiamin, 1,6 g Diethylamin und 2.052 g Dimethylacetamid wurden 60 g CO2 
gegeben. Zu dieser Carbamatsuspension wurden unter Ruhren 2.000 g der NCO-Prapolymerldsung nach Bei- 
spiel 1 innerhalb von 15 Minuten zugesetzt Man erhalt eine klare, Elastomerldsung mit einem Elastomerfest- 
stoffgehalt von 35Gew.-% und einer Losungsviskositat von 158 Pas/50°C Die inharente Viskositat betrug 
0,99 dl/g. Zu dieser viskosen Elastomerldsung wurden Zusatze, wie in Beispiel 3 beschrieben, zugegeben und sie 
wurde analog versponnen. Die Daten der erhaltenen Faden sind in Tab. 1 und das Langzeitviskositatsverhalten 
ist in Tab. 2 wiedergegeben. 

Beispiel 6 (Vergleich zu Beispiel 9) 

Zu einer Mischung aus 21,7 Ethylendiamin und 1,4 g Diethylamin wurden 60 g CO2 gegeben. Zu dieser 
Carbamatsuspension wurde unter intensivem Ruhren 2.000 g der NCO-Prapolymerldsung nach Beispiel 2 inner- 
halb von 15 Minuten zugesetzt. Man erhalt eine klare Elastomerldsung mit einem Elastomerfeststoffgehalt von 
22 Gew.-% und einer Losungsviskositat von 61 Pa*s/20°C Die inharente Viskositat betrug 1,38 dl/g. Zu dieser 
viskosen Elastomerldsung wurden die Zusatze, wie in Beispiel 3 beschrieben, zugegeben. Sie wurde nach den 
Trockenspinnverfahren versponnen. (Daten der Faden in Tab. 1). 

Beispiel 7 

In der Anlage gemaB Fig. 3 und unter Verwendung des mehrstufigen Dusenreaktors gemaO Fig. 2 wurde eine 
Elastomerldsung mit einem Feststoffgehalt von 30 Gew.-% hergestellt. 

In den Behalter 3 wurden 53,5 Teile der auf 39,2 Gew.-°/o verdilnnten, laut Beispiel 1 hergestellten NCO-Pra- 
polymerldsung und in Behalter 4 173 Teile Aminldsung vorgelegt. Die Aminldsung hatte folgende Zusammen- 
setzung: 

394,8 Teile Ethylendiamin 

24,6 Teile Diethylamin 

17.430,0 Teile Dimethylacetamid. 

Der Durchmesser der Stoffduse 1 und der Mischduse 2 (s. Fig. 2) betrug 0,5 mm bzw. 0,75 mm. Der Durchmes- 
ser der Bohrungen in der Homogenisierduse 0,75 mm. Die NCO-Prapolymerldsung wurde dem Dusenreaktor 
mit einem Vordruck von 25 bar und einem Massenstrom von 45 kg/h und die Aminldsung mit einem Vordruck 
von 28 bar und einem Massenstrom von 15 kg/h mittels der Dosierpumpen 5 und 6 zugefiihrt. Die Verweilzeit in 
der Mischzone betrug ca. 0,5 bis 5 ms. Danach gelangte die Reaktionsldsung in den Nachreaktionsteil, in 
welchem sie zur Nachreaktion auf 50° C mit dem Warmetauscher 16 erwarmt wurde. Die Zahnradpumpe 12 
bewegte den Massenstrom mit 90 kg/h und fdrderte 30 kg/h in den Warmetauscher sowie 60 kg/h aus dem 
Nachreaktionsteil. AnschlieBend wird die fertige, klare, homogene und gelfreie Elastomerldsung mit der Aus- 
tragspumpe 13 aus der Vorrichtung gefordert. Die Elastomerldsung hat einen Elastomerfeststoffgehalt von 
30 Gew.-% und eine Losungsviskositat von nur 56 Pa *s/50°C. Die inharente Viskositat betrug 1,13 dl/g. In dieser 
Elastomerldsung wurden Zusatze wie in Beispiel 3 zugegeben. Die Polymerldsung wurde analog nach dem 
Trockenspinnverfahren versponnen (Daten der Fasern sind in Tab. 1 und das Langzeitviskositatsverhalten in 
Tab. 2 wiedergegeben). 

Beispiel 8 und 9 

Die Beisptele 8 und 9 wurden entsprechend dem Beispiel 7 in der dort beschriebenen Vorrichtung unter den 
gleichen Reaktionsbedingungen ausgefQhrt. Die Zusammensetzung der Ausgangskomponenten sowie die Vis- 
kositat und die inharente Viskositat der erhaltenen Elastomerldsungen zeigt Tabelle 3. 
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Tabelle3 

Beispiel 8 Beispiel 9 



- inharente Viskositat 1.01 dl/g 1,32 dl/g 

( s . Me&vorBChrift ) 



15 



20 



Vorlaoe Behalter 3: 

NCO-Prapolymer ius Beispiel 1 bub Beispiel 2 

mit dor Prapolymer- 

Konzentrat ion 45,75 X 26,86 X 

Vorlaoe Behalter 3; 45,9 Teile 72,8 Teile 

Vorlaoe Behalter 4: 15,3 Teile 24,3 Teile 

Zusammenset zuna Vorlaoe 
Behalter 4: 

- Ethylend iaroin 394,8 Teile 325,8 Teile 

- Diethylamin 24,6 Teile 20,3 Teile 25 

- Dimethylacetamid 14*880, O Teile 23.910,8 Teile 

30 

Die erhaltene Elastomer- 
losung zeigte folgende 
Character i s t iken : 

- Festitof fgehal t 35 X 22 X 35 

- Viskositat 70 Pa.s/50°C 90 Pa,s/20°C 



40 



Den erhaltenen Elastomer16sungen wurden, wie in Beispiel 3 beschrieben, Zusatze zugegeben. Sie wurden 
analog diesem Beispiel nach dem Trockenspinnverfahren versponnen. In Tabelle 1 sind die textilen Daten und in 45 
Tabelle 2 das Langzeitviskositatsverhalten zusammengefaBt. Es sei besonders darauf verwiesen, da 6 man nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren Elastanfaden mit erhohter Dehnbarkeit erhalt, was fiir eine Reihe von 
Anwendungsgebieten von besonderem Vorteil ist 
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Tabelle 2 

Standzeitverhalten der Elastomerlosungen aus den Beispielen 3, 4, 5, 7, 8 bei 25° C 

Beispiel Losungsviskositaten [Pa. b (50°C; in 

Be i sp i el 
3 : 20° C) 3 









1 * 


2* 


5 .Tag 


A 


3 


(Vgl 


. ) 


38 


36 


36 


- 8 % 


4 


( Vgl 


. ) 


121 


159 


verpas te L 




5 


< Vgl 


. ) 


158 


verpae te t 






7 


(erf 


• gem • ) 


56 


59 


64 


♦ 14 % 


8 


( erf 


• gem. ) 


70 


n • b . 


75 


♦ 7 % 



A: Gesamt anderung der Losungsvi skos i t at in Prozent 
gegenuber der Auagangsviskosi tat 



n.b.: nicht best immt 



Beispiel 7a 

Verwendung einer Langzeitduse nach Fig. lb (nicht erfindungsgemSB) 

In der Anlage gemaB Fig. 3 und unter Verwendung eines DQsenreaktors nach Fig. lb wurde versucht eine 
Elastomerlosung mit einem Feststoffgehalt von 30 Gew.-% und bei gleicher Rezeptur wie in Beispiel 7 herzu- 
stellen. 

Der Durchmesser der Stoffduse 23 betrug 0.4 mm und die MischdQse 24 hatte zwei Bohrungen mit 0,6 mm 
Durchmesser. Das NCO-Prapolymer wurde zunMchst bei einem Vordruck von 30 bar und einem Massenstrom 
von 45 kg/h und die Aminlosung mit einem Vordruck von 35 bar und einem Massenstrom von 15 kg/h zugefuhrt. 
Die Verweilzeit in der Mischzone betrug etwa 100 ms. Nach kurzer Fahrzeit traten unkontrollierte Druck- 
schwankungen bis > 40 bar auf, die mit einer Verquallung der austretenden Reaktionsldsung verbunden waren, 
so daB der Versuch abgebrochen werden muBte. 

Beispiel 7b 

Verwendung einer Kurzzeitduse nach Fig. la (nicht erfindungsgemaB) 

In der Anlage gemaB Abb. 3 und unter Verwendung des DQsenreaktors nach Fig. la wurde versucht eine 
Elastomerldsung mit einem Feststoffgehalt von 30 Gew.-% und bei gleicher Rezeptur wie in Beispiel 7 herzu- 
stellen. 

Der Durchmesser der Stoffduse 21 betrug 0,4 mm und die Mischduse 22 hatte eine Bohrung von 0,6 mm 
Durchmesser. Das NCO-Prapolymer wurde zunachst bei einem Vordruck von 20 bar und einem Massenstrom 
von 45 kg/h und die Aminlosung mit einem Vordruck von 25 bar und einem Massenstrom von 15 kg/h zugefuhrt 
Die Verweilzeit in der Mischzone betrug etwa 5 ms. 

Die hieraus erhaltene Spinnldsung enthielt Mikrogele, die beim anschlieBenden Trockenspinnen der Spinnen- 
losung zu wiederholten Fasernabrissen fiihrten. 

Patentanspruche 

1. Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten Elastan-Spinnlosungen mit verbes- 
serter FlieBeigenschaften und hoher Viskositatskonstanz aus schnell reagierenden Polyadditionskompo- 
n en ten, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionskomponenten aus den Ansatzbehaltern in einen mehr- 
stufigen Dusenreaktor, bestehend aus einer Mischkammer (10) mit einer Stoffduse (1), einer Mischduse (2) 
und einer Homogenisierduse (7), die unmittelbar hintereinandergeschaltet sind, kontinuierlich eindosiert 
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werden, in der ersten Stufe des mehrstufigen Dusenreaktors die Reaktionskomponenten in der Mischduse 
(2) des Reaktors in bis 10 ms miteinander vermischt werden, die reagierende Mischung in einer zweiten 
Stufe in einer Homogenisierduse (7) homogenisiert wird und anschlieBend in einem nachgeschalteten 
Reaktor ausreagiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionskomponenten NCO-PrapoIyme- 
re und cycloaliphatische oder aliphatische Diamine sind und die Diamine uber eine Stoffduse (1) der 
Mischduse (2) zugefiihrt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die NCO-Prapolymere aus a) Polyester- oder 
Polyetherdiolen oder Mischungen aus Polyester- und Polyetherdiolen mit einem Molekulargewicht von 
1000 bis 8000. Diisocyanat c) und gegebenenfalls niedermolekulare Diolen b) hergestellt sind. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Diamin Ethylendiamin eingesetzt 
wird. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 —4, dadurch gekennzeichnet, daB unmittelbar hinter dem DQsenreak- 
tor die Reaktionslosung in einen Zwischenpufferkessel (H) gefiihrt wird 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB an den Zwischenpufferkessel (11) ein Um- 
pumpkreislauf mit einem Warmetauscher(16) geschaltet ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Viskositat im Umpumpkreislauf konstant 
gehalten wird dadurch, daB die Viskositat im Umpumpkreislauf gemessen wird und als SteuergroBe fur die 
Eindosierung der Reaktionskomponenten verwendet wird. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Verweilzeit der Reaktanten im 
Reaktor bis zum Ende der Mischduse (2) von 0,1 bis 5 ms betragt. 

9. Gelfreie Polyurethanharnstoff-Elastomer-Spinnlosungen mit einer Viskositat von 10 bis 350 Pa-s, gemes- 
sen bei 50°C und einer Schergeschwindigkeit von 23 s" 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Feststoff- 
konzentration von groBer 30 Gew.-*Vb und eine Viskositatsstabilitat von mindestens ± 20% bei mindestens 
5Tage Lagerung bei 50° C aufweisen. 

10. Spinnlosungen gemaB Anspruch 9 hergestellt nach dem Verfahren gemaB den Anspruchen 1—8. 

1 1. Fasern oder Faden, hergestellt aus Spinnldsungen gemaB den Anspruchen 9 bis 10. 

12. Mehrstufendusenreaktor bestehend aus einer Mischkammer (10) mit einer Stoffduse (1), einer Mischdu- 
se (2) und einer Homogenisierduse (7) die unmittelbar hintereinander geschaltet sind, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Verweilzeit der Reaktionskomponenten, die in den Reaktor Strom en und von denen einer uber 
die Stoffduse (1) und weitere Reaktanten Uber die Mischkammer (10) zugefuhrt werden, bis zur vollstandi- 
gen Vermischung am Ende der Mischduse (2) weniger als 100 ms betragt und dadurch gekennzeichnet, daB 
die Ruckvermischung in dem Bereich der Mischkammer (10) zwischen der Stoffduse (1) und der Mischduse 
(2) vermieden wird. 

13. Mehrstufendusenreaktor gemaB Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB Stoffduse (1) und Mischduse 
(2) axial hintereinander geschaltet sind und sich an die Mischduse (2) ein Verdrangerkorper (9) vor der 
Homogenisierduse (7) anschlieBt, der die Reaktionsmischungen zu den Bohrungen (8) der Homogenisierdu- 
se (7) leitet. 

14. Mehrstufendusenreaktor gemaB den Anspruchen 12 und 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Verweil- 
zeit der Reaktionskomponenten in der Mischkammer (10) bis zum Ende der Mischduse (2) < 10 ms betragt. 

15. Mehrstufendusenreaktor gemaB Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Verweilzeit der Reak- 
tionskomponenten von 0,1 bis 5 ms betragt 
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